PCT/E POO/02241 

Patent cooperation trea . . 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arllnaton VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

01 November 2000 (01.1 1.00) 




International application No. 
PCT/EPOO/02241 


Applicant's or agent's file reference 
LeA33 591- 


International filing date (day/month/year) 
14 March 2000(14.03.00) 


Priority date (day/month/year) 
27 March 1999 (27.03.99) 


Applicant 

ECKEL, Thomas etal 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
15 September 2000 (15.09.00) 

I [ in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | was 

I I was not 

made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WlPO 


34, chemin des Colombettes 


Nestor Santesso 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/IB/331 (July 1992) 


EP0002241 



INTERNATIONALER flbnERCHENBERICbT 

Intet jnales Aktenzetchen 



PCT/EP 00/02241 



^•.»'y-*f^"^S5"i'JP Of S ANMELOUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C08K5/523 C08L69/00 //(C08L69/00, 51 :04 ), (C08L69/00,55 :02, 

Nach der International en PatentkJassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter MindestpfuJstotf (Masstfikationssystem und Wassifikationssvmbole 1 

IPK 7 C08K C08L 


Recherchierte aber nicht zum fWlindestpiufstoff gehorende Veioffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 


Wahrend der rntemationalen Recherche konsirftierte elektronische Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. venvendete Suchbegriffe) 

WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 


C. ALSWE 


:SENTUCH ANGESEHENE Um^RLAGEN 


Kategorie* 


Bezetchnung der Veroffentlichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 

X 
X 


WO 96 27600 A (KATSUMATA TSUTOMU ;UEDA 
EIJI (JP); KASAHARA HIDEO (JP); ASAHI 
CHEM) 12. September 1996 (1996-09-12) 
in der Anmeldung erwahnt 

& US 6 083 428 A 4, Juli 2000 (2000-07-04) 
Anspruche 1,2; Belspiele 6-9; label le 3 
Spalte 11, Zeile 1 - Zeile 12 

EP 0 611 798 A (ASAHI CHEMICAL IND) 
24. August 1994 (1994-08-24) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspruche 1,12,15-18; Bei spiel 23; 
Tabellen 1,10 

Seite 7, Zeile 26 -Seite 9, Zeile 43 

DE 197 34 661 A (BAYER AG) 
18. Februar 1999 (1999-02-18) 
Anspruche 1-14; Bei spiel 4 


1-4,7-15 

1-4,7-15 
1-4,7-15 


nn ^^IJ^'^roff^n^'ic^ngensindderFoftset^ |^ Siehe Anhang Patentfamilie 




^ Besondere Kategonen von angegebenen Verottentiichungen : "T Spatere Veroffentlichung. die nach dem entemationalen Anme*dedatum 
'A* Veroffendichung. die den allgemeinen Stand der Techrtik definiert. ^^'^ Prioritatsdalum veroffentfcht worden ist und mit der 
aber rucht als besonders bedeutsam anzusehen ist ' Anmetdung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 

son Oder die aus einem anderon besonderen Giund anqeqeben fst fwie ^ Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
ausgefuhrt) «y«^««»i is* two j^^^ ^ erfinderischer Tatigkeit benrfiend betrachtet 

•O- Veroftentiichung, die steh auf eine mundfche Offenbarung. 5S^JS^J!LY?'^"^'*?^^ S'^f? "'^^'f?.^'^'^-* 
dem bearispojchten Prioritatsdatum veroffenlficht worden ist VeioffentJfchung. dre Mitglied derselben Patentfamilie ist 


Datum des Abschtusses der intemationalen Recherche 

3. August 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenbehchts 

11/08/2000 


Name und Postanschrift der tmemationalen Recherchenbehorde 

EuropSisches Patentamt P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswiik 
Tel. (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: <43l-70) 340-3016 


BevoUmachttgter Bediensteter 

Krische, D 



t=orTnblan PCTVISA/aiO (B^att 2> (Jufl 1992) 
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INTERNATIONALE; 



CHERCHENBERICHT 



Intet onales Akienzeichen 

PCT/EP 00/02241 



C.(Fort3e«zung) ALS WESEMTLICH ANGESEHENE UMTEHUGEN 



Kategorie" I Bezeichnung der Veroffentlichung, soweiterfordeiiioh untor Angabo der in BBtrachtkommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,X 



us 5 864 004 A (SUNG RYONG KIM ET AL) 
26. Oanuar 1999 (1999-01-26) 
Anspruch 1; Beispiele 1-3 
Spalte 5, Zeile 17 - Zeile 23 
Spalte 6, Zeile 42 - Zeile 65 

BRIGHT ET AL: "aromatic oligomeric 
phosphates" 

ANNU. TECH. CONF.-SOC. PLAST. ENG., 
Bd. 56, Nr. 3, 

26. April 1998 (1998-04-26), Seiten 
2875-2879-9, XP002101625 
das ganze Dokument 

EP 0 816 434 A (BASF AG) 
7. Oanuar 1998 (1998-01-07) 

Anspriiche 1-4,8,9; Bei spiel 1 
Seite 8, Zeile 57 -Seite 9, Zeile 20 

EP 0 522 397 A (BAYER AG) 
13. Januar 1993 (1993-01-13) 
Anspriiche 1,8,9,11; Bei spiel 3; Tabelle 1 

FR 2 781 807 A (CHEIL IND INC) 
4. Februar 2000 (2000-02-04) 
AnsprOche 1-11; Bei spiel 1; Tabelle 4 
Seite 6, Zeile 7 - Zeile 21 
Seite 17, Zeile 20 -Seite 18, Zeile 12 
Seite 20, Zeile 15 -Seite 23, Zeile 5 

EP 0 936 243 A (GEN ELECTRIC) 
18. August 1999 (1999-08-18) 
Anspruche 1,5-9; Bei spiel 2 
Seite 9, Zeile 44 -Seite 10, Zeile 2 

DE 198 53 108 A (BAYER AG) 
25. Mai 2000 (2000-05-25) 
Anspruche 1-5,12-14; Bei spiel 3 



1-4,7-15 



1-4, 

7-12,14, 
15 



1-4, 

7-10, 

12-15 



1-4,7-15 
1-5,7-15 



1-5,7-15 



1-10, 
12-15 



1 
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Angaben zu VoroffentJichunyen, die zur seiben Patentfamilie gehoren 


Inter nates Aktenzeichen 

PCT/EP 00/02241 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mrtg!ied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 



wo 9627600 



12-09-1996 



DE 
US 



19681298 T 
6083428 A 



02-04-1998 
04-07-2000 



EP 0611798 A 



24-08-1994 DE 69321704 0 26-11-1998 

DE 69321704 T 01-07-1999 

FX 940464 A 07-02-1994 

KR 163445 B 15-01-1999 

US 5455292 A 03-10-1995 

CN 1082074 A,B 16-02-1994 

WO 9403535 A 17-02-1994 

JP 2672932 B 05-11-1997 

JP 7053876 A 28-02-1995 

JP 6100760 A 12-04-1994 



DE 19734661 A 



18-02-1999 



AU 
WO 
EP 



9070898 A 
9907782 A 
1003810 A 



01-03-1999 
18-02-1999 
31-05-2000 



US 5864004 A 



26-01-1999 



DE 
GB 



19843922 A 
2329639 A 



01-04-1999 
31-03-1999 



EP 


0816434 


A 


07- 


-01-1998 


DE 


19626156 


A 


08-01-1998 












JP 


10060246 


A 


03-03-1998 


EP 


0522397 


A 


13- 


-01-1993 


DE 


4123041 


A 


14-01-1993 












JP 


5214231 


A 


24-08-1993 












US 


5272193 


A 


21-12-1993 



FR 2781807 A 04-02-2000 KEINE 



EP 


0936243 


A 


18-08-1999 


CN 


1229102 


A 


22-09-1999 










JP 


11310695 


A 


09-11-1999 


DE 


19853108 


A 


25-05-2000 


WO 


0029476 


A 


25-05-2000 



Formbtatt PCT/tSA^10<Anhang PatentlamimH<Ju& 1992) 



VERTRAG UBER l)IE INTERNATIONALE ZUSAWMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUlW§(S8eRfei#^ 



(Artikel 36 und Regel 70 PCT) / / ^ 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
Le A33 591- 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mttteilung Ober die Ubersendung des intemationalen 
vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/E POO/02241 



Internationales Anme\(ie6a\un)Crag/Monat/Jahr) 
14/03/2000 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
27/03/1999 



Internationale PatentWassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08K5/523 



Anmelder 

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dieser Internationale vorlaufige PrOfungsberlcht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdenn liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens Ober Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Untertagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


lEI 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 
15/09/2000 



Datum t^er Fertigstellung dieses Berichts 



16.07.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 623656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Komenda, C 

Tel. Nr. +49 89 2399 8308 




Formblatt PCT/iPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02241 



I. Grundlage d s Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzb/atter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-28 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-15 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist. zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02241 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericiit 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-15 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 5 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02241 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Paragraph V: 

1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1 : WO 96 27600 A (KATSUMATA TSUTOMU ;UEDA EIJI (JP); KASAHARA 
HIDEO (JP); ASAHI CHEM) 12. September 1996 (1996-09-12) in der Anmeldung 
erwahnt & US 6 083 428 A 4. Juli 2000 (2000-07-04) 

D2: EP-A-0 61 1 798 (ASAHI CHEMICAL IND) 24. August 1994 (1994-08-24) In 
der Anmeldung erwahnt 

D3: DE 197 34 661 A (BAYER AG) 18. Februar 1999 (1999-02-18) 
D4: US-A-5 864 004 (SUNG RYONG KIM ET AL) 26. Januar 1 999 (1 999-01 -26) 
D5: BRIGHT ET AL: 'aromatic oligomeric phosphates' ANNU. TECH. CONF.- 
SOC. PLAST. ENG., Bd. 56, Nr. 3, 26. April 1998 (1998-04-26), Seiten 2875- 
2879-9, XP002101625 

D6: EP-A-0 816 434 (BASF AG) 7. Januar 1998 (1998-01-07) 
D7: EP-A-0 522 397 (BAYER AG) 1 3. Januar 1 993 (1 993-01 -1 3) 

2. Die Anmeldung betrifft mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbonat- 

Formmassen enthaltend eine spezielle Phosphorverbindung gema3 Formel (I). 
Weiterhin konnen gema3 den abhangigen AnsprCichen auch weitere 
Komponenten (Fullstoffe, Pigmente, Stabllisatoren), sowie fluorierte Polyolefine in 
den Formmassen verwendet werden. 

2.1 Dokument D1 (& US-A-6 083 428) beschreibt ebenfalls flammwidrige 
thermoplastische Formmassen, die Polycarbonat, Polytetrafluorethylen (PTFE), 
ein Pfropfpolymerisat, sowie 0.1 bis 30 Gew.-Teile bezogen auf 100 Gew.-Teile 
Polycarbonat einer Phosphorverbindung (I) enthalten. Die Phosphorverbindung in 
D1 ist identisch mit der anmeldungsgemaBen Phosphorverbindung der Formel (I) 
(siehe D1, Anspruche 1,2, Beispiele 6-9, Tabelle 3, Sp. 11, Z. 1-12). 

2.2 Dokument D2 beschreibt flammwidrige, verstarkte thennoplastische Formmassen, 
enthaltend ein Polycarbonat, ein Pfropfpolymerisat und eine Phosphorverbindung 
(I). Die Phosphorverbindungen A, B und C aus Tabelle 1 fallen unter die in der 
Anmeldung angegebene Formel (I) (siehe D2, Beispiel 23, Tabellen 1,10, 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02241 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Anspruche 1,12, 15-18, S. 7. Z. 26 bis S. 9, Z. 43). 

2.3 Dokument D3 offenbart flannmwidrige Polycarbonatformmassen, die 40-98 Gew.- 
Teile eines Polycarbonats. 9.05-5 Gew.-Teile eines fluorierten Polyolefins, 0.1-50 
Gew.-Teile einer feinstteiligen anorganischen Verbindung, 0.5-60 Gew.-Teile 
eines Pfropfpolymerisates, und 0.5-20 Gew.-Teile einer Phosphorverbindung der 
Formel (I), welche identisch ist mit der Phosphon/erbindung der Annneldung (siehe 
D3, Anspruche 1-14, Beispiel 4). 

2.4 Dokument D4 beschreibt flannnnwidrige Formmassen enthaltend 100 Gew.-Teile 
eines mit Pfropfpolymerisat modifizierten Polycarbonates, welches 5-95 Gew.-% 
Polycarbonat und 95-5 Gew.-% eines ABS-Pfropfpolymerisates enthalt, 0.01-10 
Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin (PTFE), und 5-20 Gew.-Teile eines 
Flammschutzmittels der Formel (I), in welchem der Rest X der Formel (II) 
entspricht. Daher ist die Phosphorverbindung in D4 identisch mit der 
anmeldungsgema3en Phosphorverbindung (siehe D4, Anspruch 1, Beispiele 1-3, 
Sp. 5, Z. 17-23, Sp. 6, Z. 42-65). 

2.5 Dokument D5 beschreibt die Verwendung von Phosphorverbindungen wie z.B. 
Bisphenol-A-bis(djphenyl-phosphat) als Flammschutzmittel in Mischungen aus 
Polycarbonat und ABS (siehe D5, Tabelle 3). 

2.6 Dokument D6 offenbart flammwidrige Polycarbonatformmassen, die ein 
aromatisches Polycarbonat, ein Pfropfpolymerisat und als Flammschutzmittel eine 
schwefelhaltige Phosphorverbindung der Formel (I) enthalten, wobei dieses 
Flammschutzmittel der Phosphorverbindung der Formel (I) gema3 Anmeldung mit 
Y = SO2 entspricht (siehe D6, Anspruche 1-4, 8, 9, Beispiel 1 , S. 8, Z. 57 bis S. 9, 
Z. 20). 

2.7 Dokument D7 offenbart flammwidrige Polycarbonatformmassen, die 40-90 Gew.- 
Teile eines thermoplastischen aromatischen Polycarbonates, 0-50 Gew.-Teile 
eines thermoplastischen Pfropfpolymerisates, und 1-30 Gew.-Teile eines 
Phosphorsaureesters von Phenolen, Bisphenolen und/oder Polyphenolen enthalt. 
Die Phosphorkomponente VIII aus Beispiel 3 entspricht der Formel (I) der 
Anmeldung (siehe D7, Anspruche 1. 8, 9, 11, Beispiel 3, Tabelle 1). 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/02241 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



3. Da der Gegenstand der Anspruche 1-15 bereits in den Dokumenten D1 bis D7 
offenbart ist, gilt er als nicht neu und als nicht auf einer erfinderischen Tatigkeit 
beruhend (Art. 33(2) und Art. 33(3) PCT). 



4. Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 15 ist gewerblich anwendbar (Art. 33(4) 
PCT). 



Zu Paragraph VI: 



Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 



Anmelde Nr. 
Patent Nr. 



Veroffentlichungsdatum 
(T ag/Monat/Jahr) 



Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 



Prioritatsdatum 
(zu Recht beansprucht) 
(T ag/Monat/Jahr) 



FR-A-2 781 807 
EP-A-0 936 243 
DE-A-198 53 108 



04.02.2000 
18.08.1999 
25.05.2000 



31.07.1998 
03.02.1999 
18.11.1998 



13.02.1998 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 
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WELTORGANISATION FtJR GEISTIGES EIGENTUM ^Sclpw 
Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation : 

C08K 5/523, C08L 69/00 // (C08L 69/00, 
51:04) (C08L 69/00, 55:02, 25:12) 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnunimer: WO 00/58394 

5. Oktober 2000 (05.10.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPOO/02241 

(22) Internationales Anmeldcdatum: 14. Marz 2000 (14.03.00) 



(30) Prioritatsdaten: 
199 14 139.8 



27. Marz 1999 (27.03.99) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Leverkusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): ECKEL. Thomas [DE/DE]; 
Pfauenstrasse 51. D-41540 Dormagen (DE). ZOBEL. 
Michael [DE/DE]; Linnicher Strasse 10. D-40547 
Dusseldorf (DE). WITTMANN. Dieter [DE/DE]; 
Emst-Ludwig-Kirchner-Strasse 41, D-51375 Leverkusen 
(DE). DERR. Toi-sten [DE/DE]; Johann-Hendel-Strasse 
15, D-41542 Dormagen (DE). OLLER. Manfred [DE/DE]; 
Ringofenweg 60. D-47809 Krefeld (DE). 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER 
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(54) Title: FLAME-RESISTANT, IMPACT-RESISTANT MODIFIED POLYCARBONATE MOLDING AND EXTRUSION MASSES 
(54) Bezcichnung: FLAMMWIDRIGE. SCHLAGZAHMODIFIZIERTE POLYCARBONAT-FORMMASSEN 



(57) Abstract 



The invention relates to flame-resistant polycarbonate molding and extrusion masses that are modified with graft polymers. Said 
molding and extrusion masses contain oligomeric phosphorus compounds on the basis of bisphenol, especially bisphenol A oligophosphate 
and have an excellent flame resistance, very good mechanical properties and a high thermal stability. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft flammwidrige mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycarbonat-Formmassen, enthaltend oligomere 
Phosphor-Verbindungen auf Bisphenolbasis. insbes. Bisphenol-A-Oligophosphat, die einen ausgezeichneten Flammschutz. sehr gute 
mechanische Eigenschaften, und eine hohe Warmeformbestandigkelt aufweisen. 
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Flammwidrige. schlaprahm difi7:ierte Polvcarhonat-Formmassgn 



Die vorliegende Erfindung betriffl flammwidrige mit Pfix,pQ,olymerisat modifizieite 
Polycarbonat-Formmassen. enthaltend Phosphat-Verbindungen, die einen ausge- 
zeichneten Flammschutz. sehr gute mechanische Eigenschaften, und eine hohe War- 
mefomibestandigkeit aufweisen. 

Diphosphate sind als Flammschutzadditive bekannt. In JA 59 202 240 wird die Her- 
stellung eines solchen Produktes aus Phosphoroxichlorid, Diphenolen wie Hydro- 
chinon Oder Bisphenol A und Monophenolen wie Phenol oder Kresol beschrieben. 
Diese Diphosphate konnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel 
eingesetzt werden. In dieser Literaturstelle findet sich jedoch kein Hinweis auf eine 
verijesserte Wannefonnbestandigkeit durch Zusatz des oligomeren Phosphats zu 
Polycarbonat-Formmassen. 

EP-0 363 608 beschreibt flammwidrige Polymermischungen aus aiomatischem Poly- 
carbonat, styrolhaltigem Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phos- 
phaten als Flammschutzmittel. 

In EP-A 0 767 204 werden flammwidrige Polyphenylenoxid- (PPO)- bzw. Polycar- 
bonat-Mischungen beschrieben, die eine Mischung aus Oligophosphaten (Typ Bis- 
phenol A (BPA)-Oligophosphat) und Monophosphaten als Flammschutzmittel ent- 
halten. Hohe Gehalte an Flammschutzmittel fiihren zu nachteiligen mechanischen 
Eigenschaften und reduzierter Warmeformbestandigkeit. 

EP-A 0 611 798 und WO 96/27600 beschreiben Fonnmassen, die neben Polycarbo- 
nat oligomers endstandig alkylierte Phosphorsaureester vom BPA-Typ enthalten. 
Aufgrund der Alkylierung sind zur Erzielung eines wirksamen Flammschutzes hohe 
Anteile notwendig, was fiir viele anwendungstechnische Eigenschaften (Mechanik, 
Warmeformbestandigkeit) sehr nachteilig ist. 
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In EP-A 0 754 531 werden verstarkte PC/ABS-Formmassen beschrieben, die fiir Pra- 
zisionsteile geeignet sind. Als Flammschutzmittel werden unter anderem auch Oligo- 
phosphate des BPA-Typs verwendet. Die hohen Fullstoffanteile wirken sich sehr 
5 nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften aus. 

EP-A 771 851 beschreibt Foimmassen, die aromatisches Polycarbonat, Pfropfpoly- 
mer auf Basis von Dien-Kautschuk,SAN-Copolymer, ein Phosphat und Tetrafluor- 
ethylen-Polymere enthalten, wobei das Polycarbonat unterschiedliche Molekularge- 
10 wichte hat. Als Vorteil wird Bestandigkeit gegen Schlagzahigkeitsverlust, gegen 
Hitze und Feuchtigkeit offenbart. 

In EP-A 755 977 werden Polymermiscungen aus aromatischem Polycarbonat, 
Pfropfcopolymer mit einem Kautschukgehalt < 25 % sowie oligomeren Phosphaten 
15 mit Fullgehalt < 8 % und einem N-Wert von N = 1 - 35 als Flammschutzadditive 
beschrieben. In der Literaturstelle findet sich kein Hinweis auf die Verarbeitbarkeit 
bei hoheren FuUgraden und die FlieflnahtfestigkeiL Aufierdem sind durch die Be- 
grenzung des Anteiles von Phosphaten Nachteile im Flammschutz zu erwarten, 

20 EP-A 747 424 beschreibt thermoplastische Harze, die Phosphatverbindungen mit 
einem Molekulargewicht von ungefahr 500 bis 2 000 und Phosphatverbindungen mit 
einem Molekulargewicht von ungefahr 2 300 bis 11 000 als Flammschutzmittel ent- 
halten, wobei eine Vielzahl von thennoplastischen Harzen aufgezahlt werden. Durch 
die hohen Molekulargewichte der Phosphorverbindungen wird das FlieBverhalten der 

25 Fomimassen deutlich beeintrachtigt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, flammgeschutzte mit Pfropfpolymerisat 
modifizierte PC-Formmassen bereitzustellen, welche sich durch sehr gute mecha- 
nische Eigenschaften, eine hohe Warmeformbestandigkeit und geringe Nachbrenn- 
30 zeit im Brandverhalten auszeichnen und wodurch diese Formmassen fiir die Herstel- 
lung von Gehauseteilen mit komplizierter Geometrie geeignet sind. 
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Es wurde nun gefonden, daB mit Pfropfpolymerisat modifizierte Polycaibonat- 
Fonnmassen, die Phosphor-Verbindungen mit einer ausgewahlten Anzahl von Wie- 
derfiolungseinheiten enthalten, das gewunschte Eigenschaftsprofil aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher mit Pfrop^olymerisat modifi2derte Polycarbo- 
nat-Fonnmassen enthaltend Phosphor-Verbindungen der Formel (I) 



10 



R' 



<o,4- 




(0)-R" (I). 



worm 



15 



Rl, R2, r3 und R\ unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen substitu- 
iertes Ci-Cg-AIkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl 
substituiertes Cs-Cfi-Cycloalkyl, Cg-Cjo-Aryl oder C7-Ci2-Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 



q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 

20 N 0, 6 bis 4, vorzugsweise 0.9 bis 2,5, insbesondere 1 bis 1 , 1 5 ist, 

R5 und R6 unabhangig voneinander C,-C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Halo- 
gen, vorzugsweise Chlor und/oder Brom bedeuten. 



25 Y C,-C7-AIkyliden, C,-C7-AIkylen, Cs-Cjj-Cycloalkylen, Cs-Cij-Cyclo- 

alkyliden, -0-. -S-, -SO-, -SO2- oder -CO- bedeutet. 
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Bevorzugt enthalten die thcrmoplastischen Formmassen 0,5 bis 20, besonders bevor- 
zugt 1 bis 18 und insbesondere 2 bis 16 Gew.-Teile Phosphor- Verbindung (I) oder 
eine Mischung von Phosphor-Verbindungen (I). 

5 Bevorzugt sind thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 40 bis 99, vorzugsweise 60 bis 98,5 Gew.-Teile aromatisches Polycaibonat 
und/oder Polyestercarbonat 

10 B) 0,5 bis 60, vorzugsweise 1 bis 40, insbesondere 2 bis 25 Gew.-Teile Pfropf- 
polymerisat von 

B.l) 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-% eines oder mehrerer Vinylmono- 
meren auf 

15 

B.2) 95 bis 5, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgnmdla- 
gen mit einer Glasumwandlungstemperatur <10*'C, vorzugsweise <0''C, be- 
sonders bevorzugt < -20°C, 



20 C) 0 bis 45, vorzugsweise 0 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 25 Gew.-Teile 
mindestens eines thermoplastischen Polymers, ausgewahlt aus der Gruppe der 
Vinyl(co)polymerisate und Polyalkylenterephthalate, 

D) 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, bevorzugt 1 bis 18 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 
25 2 bis 16 Gew.-Teilen einer Phosphorverbindung der Formel (I) 
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worin R» bis R6, Y, n, N und q die oben angegebene Bedeutimg haben. 

E) 0 bis 3, voraigsweise 0,05 bis 2, besonders bevoraigt 0,1 bis 0^8 gew.-Teile, 
fluoriertes Polyolefin. 

Komnonente A 

ErfindungsgemaB geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literatuibekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience Pub- 
lishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, DE- 
OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromatischer 
Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z. B. durch Umsetzung von 
Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise Phosgen und/oder mit aro- 
matischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise Benzoldicarbonsauredihalo- 
geniden, nach dem Phasengrenzflachenverfahren, gegebenenfalls unter Verwendung 
von Kettenabbrechem, beispielsweise Monophenolen und gegebenenfalls unter Ver- 
wendung von trifiuiktionellen oder mehr als trifimktionellen Verzweigem, beispiels- 
weise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromaUschen 
25 Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (ni) 



15 



20 



HO 




OH 

(HI), 



wobei 
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A eine Einfachbindung, Ci-Cs-Alkylen, C2-C5-Alkyliden, Cs-Q-Cycloalkyli- 
den, -0-, -SO-, -CO-, -S-, -SO2-, Ce-Cn-Aiylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

5 

Oder ein Rest der Foraiel (IV) oder (V) 




B jeweils Ci-Ci2-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 
und/oder Brom 

15 X jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

und RS fur jedes individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
20 Oder CpC^-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

Kohlenstoffund 
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15 



25 
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m eine ganze Zahl von 4 bis 7. bevomigt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe. 
daB an mindestens einen Atom Xl, R7 und R8 gleichzeitig AlkyI sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis- 
(hydroxyphenyl)-Ci-C5-alkane, Bis-(hydroxyphenyI).C5-C6-cycloalkane, ' Bis- 
(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-suIfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, 
Bis-(hydroxyphenyl).sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-ben2ole so- 
wie deren kembromierte und/oder kemchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4.4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cycIohexan. 1.1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3.3.5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4'-Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derviate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3.5- 
dichlor-4-hydn)xyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-prx>. 
pan. 



Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 

20 Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
lich. 



Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate sind geeig- 
nete Kettenabbrecher beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
buty!)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
tnit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyl- 
phenol, p-iso-Octylphenol, p-ten.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dime- 
thylheptyO-phenoI und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenoI. Die Menge an einzusetzen- 
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den Kettenabbrechem betrSgt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, 
bezogen auf die Molsvimme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate haben mittlere Gewichtsmittel- 
molekulargewichte (M*, gemessen z. B. durch Ultrazentrifiige oder Streulichtmes- 
sung) von 10 000 bis 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000. 



Die thennoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
10 gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als 
dreifiinktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli- 
schen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
15 lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemSB Komponente A kSnnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-Patent 3 419 634) bzw. 
nach literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
20 haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-OS 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten 
25 Diphenole, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
estercarbonate sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 



30 
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Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terqihthalsaure im Veriialtnis zwischen 1:20 und 20:1. 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusStzlich ein Kohlensaurehaloge- 
5 nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 

Als Kettenabbrecher fiir die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men auBer den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
10 dutch C,-C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, so- 
wie aliphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechem betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und Falle von Monocarbon- 
15 saurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycaibonsau- 
ren eingebaut enthalten. 

20 Die aromatischen Polyestercarbonate kSnnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-OS 2 940 024 und DE-OS 3 007 
934). 



25 



Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Caibonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3'-,4,4'-Benzophe- 
non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1,4,5,8-Napthalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole wie Phloro- 
glucin, 4,6-DimethyI-2,4,6-tri-<4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2,4-6-tri- 
30 (4-hydroxyphenyl)-heptan, l,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, l,l,l-Tri-(4- 
hydroxyphenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis[4,4-bis(4- 
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hy<iroxy-phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyI)-phenol, 
Tetra-(4-hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl- 
phenol, 2-(4-Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propaii, Tetra-(4-[4-hydroxy- 
phenyl-isopropyl]-phenoxy)-methan, 1 ,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-ben- 
5 zol, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwen- 
det werden. Phenolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, 
Saurechlorid-Verzweigungsniittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden ein- 
getragen werden. 

10 In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
bonatstniktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbo- 
natgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt 
bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen, 
Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 

15 kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

Die relative Losungsviskositat (rirei) der aromatischen Polycarbonate und Polyester- 
carbonate liegt im Bereich 1,18 bis 1,4, vorzugsweise 1,22 bis 1,3 (gemessen an L6- 
sungen von 0,5 g Polycarbonat oder Polyestercarbonat in 100 ml Methylenchlorid- 
20 Losung bei 25^C). 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate koimen 
allein oder im beliebigen Gemisch untereinander eingesetzt werden. 

25 Komponente B 

Die Komponente B umfaBt ein oder mehrere Pfrop^olymerisate von 

B.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-%, wenigstens eines Vinylmonomeren 
30 auf 
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B.2 95 bis 5, vorzugsweise 70 bis 20 Gew,-% einer oder mehrerer Pfropfgnind- 
lagen mit Glasubergangstemperaturen < lO^'C, vorzugsweise < O'^C, beson- 
ders bevorzugt < -20*'C. 

5 Die Pfropfgnindlage B.2 hat im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (dso- 

Wert) von 0,05 bis 5 jim, vorzugsv^eise 0,10 bis 0,6 nm, besonders bevorzugt 
0,1 bis 0,5, ganz besonders bevorzugt 0,20 bis 0,40 fim. 

Monomere B.l sind vorzugsweise Gemische aus 

10 

B.1.1 50 bis 99 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kemsubstituierten Vinylaro- 
maten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Chlor- 
styrol) und/oder (Meth)Acryisaure-(Ci-C8)-Alkylester (wie z.B, Methylmeth- 
acrylat, Ethylmethaciylat) und 

15 

B.l. 2 1 bis 50 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C8)-Alkylester (wie z.B. 
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) und/oder Derivate (wie 
Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise Maleinsau- 
20 reanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid), 

Bevorzugte Monomere B.Ll sind ausgewahit aus mindestens einem der Monomere 
Styrol, a-Methylstyrol und Methylmethacrylat, bevorzugte Monomere B.l. 2 sind 
ausgewahit aus mindestens einem der Monomere Acrylnitril, Maleinsaureanhydrid 
25 und Methylmethacrylat 

Besonders bevorzugte Monomere sind B.1.1 Styrol und B.1.2 Acrylnitril. 

Fur die Pfropfpolymerisate B geeignete Pfropfgrund lagen B.2 sind beispielsweise 
30 Dienkautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und 
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gegebenenfalls Dien, Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloropren und EthylenA/^i- 
nyiacetat-Kautschuke. 

Bevorzugte Pfropfgrundlagen B.2 sind Dienkautschuke (z. auf Basis Butadien, 
5 Isopren etc.) oder Gemische von Dienkautschuken oder Copolymerisate von Dien- 
kautschuken oder deren Gemischen mit weiteren copolymerisierbaren Monomeren 
(Z.B, gemafi B.1.1 und B.1.2), mit der MaBgabe, daB die Glasubergangstemperatur 
der Komponente B.2 unterhalb <10''C, vorzugsweise <0**C, besonders bevorzugt < 
-lO^^C iiegt. 

10 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk, 

Besonders bevorzugte Polymerisate B sind z.B. ABS-Polymerisate (Emulsions-, 
Masse- und Suspensions-ABS), wie sie z. B, in der DE-OS 2 035 390 (=US-PS 3 644 
15 574) Oder in der DE-OS 2 248 242 (=GB-PS 1 409 275) bzw. in Ullmann, Enzyklo- 
padie der Technischen Chemie, Bd. 19 (1980), S. 280 ff. beschrieben sind. Der 
Gelanteil der Pfropfgrundlage B-2 betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen). 

20 Die Pfropfcopoiymerisate B werden durch radikalische Polymerisation, z,B. durch 
Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation, vorzugsweise durch 
Emulsionspolymerisation oder Massepolymerisation hergestellt. 

Besonders geeignete Pfropfkautschuke sind auch ABS-Polymerisate, die durch 
25 Redox-Initiierung mit einem Initiatorsystem aus organischem Hydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid oder t-Butylhydroperoxid und Ascorbinsaure, gemafi US-P 
4 937 285 hergestellt werden. 



30 



Da bei der Pfropfreaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt voll- 
standig auf die Pfropfgrundlage aufgepfropft werden, werden erfindungsgemaC unter 
Pfropfpolymerisaten B auch solche Produkte verstanden, die durch (Co)Polymeri- 
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sation der Pfropfinonomere in Gegenwart der Pfh>pfgrundlage gewonnen werden und 
bei der Aufarbeitung mit anfallen. 

Geeignete Aciylatkautschuke gemaB B.2 der Polymerisate B sind vorzugsweise 
5 Polymerisate aus Aciylsaurealkylestem, gegebenenfalls mit bis zu 40 Gew.-%, bezo- 
gen auf B.2 anderen polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren. Zu 
den bevorzugten polymerisierbaren Aciylsaureestem gehoren C.-Cg-AIkylester, bei- 
spielsweise Methyl-. Ethyl-, Butyl-. n-Octyl- und 2-Ethylhexylester. Halogenalky- 
lester. vorzugsweise Halogen-C.-Cs-alkyl-ester, wie Chlorethylacrylat sowie Mi- 
10 schungen dieser Monomeren. 



15 



20 



25 



Zur Vemetzung konnen Monomere mit mehr als einer polymerisierbaren Doppelbin- 
dung copolymerisiert werden. Bevorzugte Beispiele ffir vemetzende Monomere sind 
Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und ungesattigter ein- 
wertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen, oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OH- 
Gnippen und 2 bis 20 C-Atomen, wie z.B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmeth- 
aciylat; mehrfach ungesattigte heterocyclische Verbindungen, wie z.B. Trivinyl- und 
Triallylcyanurat; polyfunktionelie Vinylveibindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; 
aber auch Triallylphosphat und Diallylphthalat. 

Bevorzugte vemetzende Monomere sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacry- 
lat, Diallylphthalat und heterocyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch 
ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vemetzende Monomere sind die cyclischen Monomere Trial- 
lylcyanurat, Triallylisocyanurat, Triacryloylhexahydro-s-triazin, Triallylbenzole. Die 
Menge der vemetzten Monomere betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfgrundlage 8.2. 
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Bei cyclischen vemetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten 
Grappen ist es vorteilhaft, die Menge auf unter 1 Gew.-% der Pfropfgrundlage B.2 zu 
beschranken. 

5 Bevorzugte "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesSttigte Monomere, die ne- 
ben den Acrylsaureestem gegebenenfalls zur Herstellung der Pfiopfgrundlage B.2 
dienen kdnnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Aciylamide, Vinyl-Ci- 
C6-alkylether, Methybnethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als 
Pfropfgrundlage B.2 sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von minde- 
10 stens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen gemaJJ B.2 sind Silikonkautschuke mit pfropfak- 
tiven Stellen, wie sie in den DE-OS 3 704 657, DE-OS 3 704 655, DE-OS 3 631 540 
und DE-OS 3 631 539 beschrieben werden. 

15 

Der Gelgehalt der Pfiopfgrundlage B.2 wird bei 25°C in einem geeigneten Losungs- 
mittel bestimmt (M. Hoffinann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, 
Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

20 Die mittlere TeilchengroBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und vmteriialb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be- 
stimmt werden. 

25 Komponente C 

Die Komponente C umfaBt ein oder mehrere thermoplastische Vinyl (co)polymeri- 
sate C. I und/oder Polyalkylenterephthalate C.2. 



30 



Geeignet sind als Vinyl(co)PoIymerisate C.l Polymerisate von mindestens einem 
Monomeren aus der Gruppe der Vinylaromaten, Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile), 



wo 00/58394 



PCT/EPOO/02241 



- 15- 

(Meth)Acrylsaure-(C|-C8)-Alkylester, ungesattigte Carbonsaiiren sowie Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren, Insbesondere geeignet sind 
(Co)Polymerisate aus 

C. 1 . 1 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-Teilen Vinylaromaten und/oder kem- 
substituieiten Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p- 
Methylstyrol, p-Chlorstyrol) und/oder (Meth)Acrylsaure-(Ci-C8)-AlkylestCT 
wie Z.B, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), und 

C.1.2 1 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-Teilen Vinylcyanide (ungesattigte 
Nitrile) wie Acrylnitril und Methacrylnitril und/oder (Meth)Acrylsaure*(C|- 
C8)-Alkylester (wie z.B. Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat) 
und/oder ungesattigte Carbonsauren (wie Maleinsaure) imd/oder Derivate 
(wie Anhydride und Imide) ungesattigter Carbonsauren (beispielsweise 
Maleinsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid). 

Die (Co)Polymerisate CA sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Besonders bevorzugt ist das Copolymerisat aus C.1.1 Styrol imd C.1.2 Acryhiitril. 

Die (Co)Polymerisate gemafi C.l sind bekannt und lassen sich durch radikalische 
Polymerisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Mas- 
sepolymerisation herstellen. Die (Co)Polymerisate besitzen vorzugsweise Molekular- 
gewichte Mw (Gewichtsmittel, ermittelt durch Lichtstreuung oder Sedimentation) 
zwischen 15 000 und 200 000. 

Die Polyalkylenterephthalate der Komponente C.2 sind Reaktionsprodukte aus aro- 
matischen Dicarbonsauren oder ihren reaktionsfahigen Derivaten, wie Dimethyl- 
estem oder Anhydriden, und aliphatischen, cycloaliphatischen oder araliphatischen 
30 Diolen sowie Mischungen dieser Reaktionsprodukte. 



10 



15 



20 



25 
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Bevorzugte Polyalkylenterqjhthalate enthalten mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf die Dicarbonsaurekomponente Terephthalsaure- 
reste und mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-%, bezogen auf 
die Diolkomponente Ethylengiykol- und/oder Butandiol-l,4-Reste. 

5 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Terephthalsaureresten bis 
zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, Reste anderer aromatischer oder 
cycloaliphatischer Dicarbonsauren mit 8 bis 14 C-Atomen oder aliphatischer Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 12 C-Atomen enthalten, wie zJB, Reste von Phthalsaure, 
1 0 Isophthalsaure, Naphthalin-2,6-dicarbonsaure, 4,4'-Diphenyldicarbonsaure, Bera- 
steinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azeiainsaure, Cyclohexan-diessigsaure, 

Die bevorzugten Polyalkylenterephthalate konnen neben Ethylengiykol- bzw. Butan- 
diol-l,4-Resten bis zu 20 Mol-%, vorzugsweise bis zu 10 Mol-%, andere aliphatische 

15 Diole mit 3 bis 12 C-Atomen oder cycloalipahtische Diole mit 6 bis 21 C-Atomen 
enthalten, z,B. Reste von Propandiol-1,3, 2-EthylpropandioH,3, Neopentylglykol, 
Pentandiol-1,5, Hexanaiol-1,6, Cyclohexan-dimethanoH,4, 3-Ethylpentandiol-2,4, 
2-Methylpentandiol-2,4, 2,2,4-Trimethylpentandiol-13, 2-Ethylhexandiol-l,3, 2,2- 
Diethylpropandiol-1,3, Hexandiol-2,5, l,4-Di-(B-hydroxyethoxy)-benzol, 2,2-Bis-(4- 

20 hydroxycyclohexyO-propan, 2,4-Dihydroxy-l,l,3,3-tetramethyl-cyclobutan, 2,2-Bis- 
(4-B-hydroxyethoxy-phenyl)-propan und 2,2-Bis-(4-hydroxypropoxyphenyl)-propan 
(DE-OS 2 407 674, 2 407 776, 2 715 932). 

Die Polyalkylenterephthalate konnen durch Einbau relativ kleiner Mengen 3- oder 4- 
25 wertiger Alkohole oder 3- oder 4-basischer Carbonsauren, z.B. gemaB DE-OS 
I 900 270 und US-PS 3 692 744, verzweigt werden. Beispiele bevorzugter Verzwei- 
gungsmittel sind Trimesinsaure, Trimellithsaure, Trimethylolethan und -propan und 
Pentaerythrit. 

30 Besonders bevorzugt sind Polyalkylenterephthalate, die allein aus Terephthalsaure 
und deren reaklionsfahigen Derivaten (z.B. deren Dialkylestem) und Ethylengiykol 
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und/oder ButandioI-1.4 hergestellt woiden sind, und Mischungen dieser Polyalkylen- 
terqihthalate. 

Mischungen von Polyalkylenterephthalaten enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
1 bis 30Gew.-%, Polyethylenterephthalat und 50 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 70 
bis 99 Gew.-%, Polybutylenterephthalat. 

Die vorzugsweise verwendeten Polyalkylenterephthalate besitzen im allgemeinen 
eine Grenzviskositat von 0,4 bis 1,5 dl/g, vorzugsweise 0,5 bis 1,2 dl/g, gemessen in 
Phenol/o-Dichlorbenzol (1:1 Gewichtsteile) bei IS'^C im Ubbelohde-Viskosimeter. 

Die Polyalkylenterephthalate lassen sich nach bekannten Methoden herstellen (s. z.B. 
Kunststoff-Handbuch, Band VIII, S. 695 ff., Carl-Hanser-Verlag, Munchen 1973). 

Komponente D 

Die erfindungsgemaBen Foimmassen enthalten als Flammschutzmittel Phosphoiver- 
bindungen gemaB Formel (I), 




in der die Reste die e.g. Bedeutungen haben. 

Die erfmdungsgemaB geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind 
generell bekannt (s. beispielsweise Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, 
Bd. 18. S. 301 ff. 1979; Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie, Bd. 12/1, 
S. 43; Beistein, Bd. 6. S. 177). 
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Bevomigte Substituenten bis umfassen MethyU ButyU Octyl, Chlorethyl, 2- 
Chlorpropyl, 2,3-Dibronipropyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl, Njqphthyl, Cfaloq^henyl, 
Bromphenyl, Pentachlorphenyl und Pentabromphenyl. Besonders bevorzugt sind 
5 MethyU Ethyl, Butyl, Phenyl xind NaphthyL 

Die aromatischen Gruppen R^ R^, R^ und R"^ konnen mit Halogen und/oder C1-C4- 
Alkyl substituiert sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xyle- 
nyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie auch die bromierten und chlorierten Deri- 
10 vate davon. 

R^ und R^ bedeuten imabhangig voneinander vorzugsweise Methyl oder Brom. 

Y steht vorzugsweise fur Ci-Cy-Alkylen, insbesondere fur Isopropyliden oder 
15 Methylen, ganz besonders bevorzugt fiir Isopropyliden. 

n in der Formel (I) kann unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n 
gleich 1. 

20 q kann 0, 1 , 2, 3 oder 4 sein, vorzugsweise ist q 0, 1 oder 2. 

N kann Werte von 0,5 bis 4, vorzugsweise 0,9 bis 2,5, insbesondere 1 bis 1,15 an- 
nehmen. Als erfindungsgemaBe Komponente D kotmen auch Mischungen verschie- 
dener Phosphate eingesetzt werden. In diesem Fall ist N ein Durchschnittswert In 
25 diesem Gemisch konnen auch Monophosphorverbindungen (N=0) enthalten sein. 

Die mittleren N- Werte konnen bestimmt werden in dem mittels geeigneter Methode 
(Gaschromatographie (GC), High Pressure Liquid Chromatography (HPLC), Gelper- 
meationschromatographie (GPC)) die Zusammensetzung der Phosphat-Mischung 
30 (Molekulargewichtsverteilung) bestimmt wird und daraus die Mittelwerte fur N be- 

rechnet werden. 
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15 



Komponente E 

Als weitere Komponente konnen fluorierte Polyolefine zugesetzt werden. 

5 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasubergangstempe- 
raturen von uber -30°C, in der Regel von iiber 100»C. Fluorgehalte, vorzugsweise 
von 65 bis 76. insbesondere von 70 bis 76 Gew.-%, mittlere Teilchendurchmesser dx 
von 0,05 bis 1 000, vorzugsweise 0,08 bis 20 jim. Im allgemeinen haben die fiuorier- 
10 ten Polyolefine E eine Dichte von 1,2 bis 2^ g/cm\ Bevorzugte fiuorierte Polyole- 
fine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen/Hexafluor- 
propylen- und EthylenyTetrafluorethylen-Copolymerisate. Die fluorierten Polyolefine 
sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknecht, John Wiley & 
Sons, Inc., New York, 1962, Seite 484-494; "Fluorpolymers" von Wall, Wiley-Inter- 
science, John Wiley & Sons, Inc., New York, Band 13, 1970, Seite 623-654; "Mo- 
dem Plastics Encyclopedia", 1970-1971, Band 47, Nr. 10 A, Oktober 1970, Mc 
Graw-Hill, Inc., New York, Seite 134 und 774; "Modem Plastica Encyclopedia", 
1975-1976, Oktober 1975, Band 52, Nr. 10 A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 
27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

20 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch 
Polymerisation von Tetrafluorethylen in waflrigem Medium mit einem fieie Radikale 
bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Ammoniumperoxidi- 
sulfat bei Dracken von 7 bis 71 kg/cm^ und bei Temperaturen von 0 bis 200°C, vor- 
25 zugsweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten s. z. B. US-Pa- 
tent 2 393 967). Je nach Einsatzform kann die Dichte dieser Materialien zwischen 1,2 
und 2,3 g/cm\ die mittlere TeilchengroBe zwischen 0,5 und 1 000 ^m liegen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolyme- 
30 risate mit mittleren Teilchendurchmesser von 0,05 bis 20 urn, vorzugsweise 0,08 bis 
10 ^m, und eine Dichte von 1,2 bis 1,9 g/cm^ und werden vorzugsweise in Form 
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einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E 
mit Emulsionen der Pfrop^olymerisate B eingesetzt, Geeignete Tetrafluorethylen- 
polymerisat-Emulsionen sind handelsiibliche Produkte und werden beispielsweise 
von der Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten, 

5 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethy- 
ler^jolymerisate mit mittleren Teilchendurchmesser von 100 bis 1 000 ^im imd Dich- 
ten von 2,0 g/cm^ bis 2,3 g/cm^ und werden von den Firmen DuPont als Teflon imd 
Dyneon GmbH, (Burgkirchen, Deutschland) unter dem Handelsnamen Hostaflon® 
10 PTFE angeboten. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen weingstens eines der ublichen Addi- 
tive, wie Gleit- und Entformungsmittel, beispielsweise Pentaerythrittetrastearat, 
Nukleiermittel, Antistatika, Stabilisatoren, Full- und Verstarkungsstoffe sowie Farb- 
15 stoffe und Pigmente enthalten. 

Die gefiillten bzw. verstarkten Fomunassen konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf die gefullte bzw. verstarkte Formmasse, Full- und/oder Ver- 
starkungsstoffe enthalten. Bevorzugte Verstarkungsstoffe sind Glasfasem. Bevor- 
20 zugte FuUstoffe, die auch verstarkend wirken konnen, sind Glaskugeln, Glimmer, 
Silikate, Quarz, Talkum, Titandioxid, WoUastonit 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen bis zu 35 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamt-Fomunasse, eines weiteren, gegebenenfalls synergistisch wirkenden Flamm- 

25 schutzmittels enthalten. Beispielhaft werden als weitere Flammschutzmittel organi- 
sche Halogenverbindugen wie Decabrombisphenylether, Tetrabrombisphenol, anor- 
ganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, Stickstoffverbindungen, wie 
Melamin, Melaminformaldehyd-Harze, anorganische Hydroxidverbindungen wie 
Mg-, Al-Hydroxid, anorganische Verbindungen wie Antimonoxide, Bariummetabo- 

30 rat, Hydroxoantimonat, Zirkonoxid, Zirkonhydroxid, Molybdenoxid, Ammonium- 
molybdat, Zinkborat, Ammoniumborat, Bariummetaborat, Talk, Silikat, Siliziumoxid 
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und Zinnoxid sowie Siloxanverbindungen genannL Als Flammschutzmittel k5nnen 
weiteihin auch Monophosphatverbindungen, oligomere Phosphatveibindungen oder 
Mischimgen daraus eingesetzt werden. Solche Phosphorverbindungen sind in EP-A 
363 608, EP-A 345 522 und DE-OS 197 21 628 beschrieben. 

Die erfindungsgemafien Formmassen enthaltend die Komponenten A bis E und ge- 
gebenenfalls weiteren bekannten Zusatzen wie Stabilisatoren. Faibstoffen, Pigmen- 
ten, Gleit- und Entfomungsmitteln, Nukleiermittel sowie Antistatika, Full- und Ver- 
staricungsstoffe werden hergestellt, indem man die jeweiligen Bestandteile in be- 
kannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in ublichen 
Aggregaten wie Innenknetem. Extrudem und Doppelwellenschnecken schmelzcom- 
poundiert und schmelzextnidiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in Fonn 
der bereits erwahnten koagulierten Mischung eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20'*C (Raumtempera- 
tur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahxen zur Herstellung der Form- 
massen. 



Die erfindungsgemafien thermoplastischen Formmassen eignen sich aufgrund ihrer 
ausgezeichneten Flammfestigkeit, insbesondere der kurzen Nachbrennzeit, und ihrer 
guten mechanischen Eigenschaften und ihre hohe Warmeformbestandigkeit zur Her- 
stellung von FormkSrpem jeglicher Art, insbesondere solchen mit erhohten Anforde- 
rungen an mechanischen Eigenschaften. 



Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkor- 
pem jeder Art venvendet werden. Insbesondere konnen Formkorper durch SpritzguB 
hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Gehauseteile jeder 
Art, Z.B. fur Haushaltsgerate wie Saftpressen, Karteemaschinen, Mixer, fur BQro- 
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maschinen, wie Monitore, Dnicker, Kopierer oder Abdeckplatten fur den Bausektor 
und Teile fur den Kfe-Sektor. Sie sind auCerdem auf dem Gebiet der Elektrotechnik 
einset^ar, weil sie sehr gute elektrische Eigenschaflen haben. 

5 Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Formmassen beispielsweise zur Herstel- 
lung von folgenden Fonnk6q>em bzw. Fonnteilen venvendet werden: 





1. 


Innenaiisbauteile fUr Schienenfahrzeuge 




. 2. 


Radkappen 


10 


3. 


Gehause von Kleintransformatoren enthaltenden ElektrogerSten 




4. 


Gehause fiir Gerate zur Informationsverbreitung und -Ubermittlung 




5. 


Gehause und Verkleidung fur medi2anische Zwecke 




6. 


Mass^egerate und Gehause daftir 




7. 


Spielfahrzeuge fiir Kinder 


15 


8. 


Flachige Wandelemente 




9. 


Gehause fur Sicheiheitseinrichtungen 




10. 


Heckspoiler 




11. 


Warmeisolierte Transportbehaltnisse 




12. 


Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren 


20 


13. 


Formteile fur Sanitar- und Badeausrilstungen 




14. 


Abdeckgitter ftir Lufteroffiiungen 




15. 


Formteile fOr Garten- und Geratehtuser 




16. 


Gehause fur Gartengerate. 



25 Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpem durch Tief- 
ziehen aus vorher hergestellten Flatten oder Folien. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Venvendung 
der erfindungsgemaBen Formmassen zur Herstellung von Formkorpem jeglicher Art, 
30 vorzugsweise der oben genannten, sowie die Fomikorper aus den erfindungsgemaBen 
Formmassen. 
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Beispiele 
Komponente A 



Polycaibonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1^55, 
gemessen in Methylenchlorid bei 25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml.' 



Komnonente B 



10 B.l: 

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen Styrol und Acrylnitril im Veriialtnis von 
73:27 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen vemetzten Polybutadienkautschuk (mittle- 
rer Teilchendurehmesser d^o = 0,28^m). hergestellt durch Emulsionspolymerisation 
unter Venvendung eines Redoxinitiators aus t-Butylhydroperoxid und Ascoibinsaure. 



B.2: Silikonpfropfkautschuk 

1 . Herstellung der Silikonkautschuk-Emulsion 

38,4 Gew.-Teile Octamethylcyclotetrasiloxan, 1.2 Gew.-Teile Tetramethyl- 
tetravinylcyclotetrasiloxan und 1 Gew.-Teil Merc^topropylmethyldi- 
methoxysilan werden miteinander vernihrt, 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzol- 
sulfonsaure werden zugefugt, anschlieBend 58,4 Gew.-Teile Wasser innerfialb 
einer Stunde zugegeben. Dabei wird intensiv geruhrt Die Voremulsion wird 
mit Hilfe einer Hochdruckemulgiennaschine zweimal bei 200 bar homo- 
genisiert. Man gibt weitere 0,5 Gew.-Teile Dodecylbenzolsulfonsaure hinzu. 
Die Emulsion wird 2 Stunden bei 85°C und anschlieBend 36 Stunden bei 
20°C geruhrt. Neutralisiert wird mit Hilfe von 5n-NaOH. Es resultiert eine 
stabile Emulsion mit einem Feststoffgehalt von ca. 36 Gew.-%. Das Polymer 
besitzt einen Gelgehalt von 82 Gew.-%, gemessen in Toluol; der mittlere 
Teilchendurehmesser d^o betragt 300 nm. 
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2. Herstellung des gepfropften Silikonkautschuks 
In einem Reaktor werden vorgelegt: 

5 

2107 Gew.-Teile Latex gemafi 1) und 
1073 Gew.-Teile Wasser. 

Nach Initiierung mit einer Losung von 7,5 Gew.-Teilen Kaliumperoxydisulfat 
10 in 195 Gew.-Teilen Wasser bei 65*^0 werden jeweils folgende Losungen zur 

Herstellung des Pfropfkautschukes innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig 
eingespeist: 



Losxing 1 : 540 Gew.-Teile Styrol und 
15 210 Gew.-Teile Acrylnitril; 

Losung 2: 375 Gew.-Teile Wasser und 

15 Gew.-Teile Natriumsalz von Ci4-Cig-Alkylsulfonsauren. 

20 AnschlieBend wird jeweils innerhalb von 6 Stunden bei 65^C auspolymeri- 

siert. Es resultiert ein Latex mit einem FeststofFgehalt von ca. 33 Gew.-%. 

Nach Koagulation mit einer waBrigen Magnesiumchlorid/Essigsaurelosung, 
Filtration und Trocknung im Vakuum werden die Pfropfpolymerisate in Form 
25 weiBer Pulver erhalten. 



B.3 : Acrylatpfropfkautschuk 

Pfropfpolymerisat von 40 Gew.-Teilen eines Copolymerisates aus Styrol und 
Acrylnitril im Verhaltnis von 72:28 auf 60 Gew.-Teile teilchenformigen ver- 
30 netzten Polyacrylatkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesscr d5o = 0,5 p.m) 

hergestellt durch Emulsionspolymerisation. 
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B.4: EPDM-Pfix)p£kautschuk 

Pfipop^olymerisat von 50 Gew.-Teilen eines Copolymerisats aus Styrol und 
Aciylnitril im Verhaitnis von 72:28 auf 50 Gew.-Teile vemetzten EPDM- 
Kautschuk der Fa. Uniroyal Chemical Company, Handelsname 
Royaltuf 372 P20. 

Komnonente C 



10 



Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril- Verhaitnis von 72:28 
und einer Grenzviskositat von 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 



Komponente D 



15 




20 



D.l 
D.2 
D.3 
D.4 
D.5 
D.6 



N = 0,5 
N = 0,8 
N= 1,06 
N= 1,10 
N= 1,13 
N= 1,7 



25 



Zur Bestimmung des mittleren N-Wertes werden zuerst die Anteile der monomeren 
und oligomeren Phosphate durch HPLC-Messungen bestimmt: 
Saulentyp: LiChrosorp RP-8 
Elutionsmittel im Gradienten: 
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Acetonitril/Wasser 50:50 bis 100:0 
Konzentration 5 mg/ml 

Alls den Anteilen der einzelnen Komponenten Mono- iind Oligophosphate werden 
5 dann nach bekannten Verfahren die zahlengewichteten Mittelwerte berechnet. 

Komponente E 

Teflon® 30N der Firma DuPont, Wilmington, Delaware, U.S.A, 

10 

Herstellung und Prufung der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischen der Komponenten mit den iiblichenVerarbeitungshilfsmitteln erfolgt 
auf einem Doppelwellenextruder ZSK 32. Die Fomikorper werden auf einer Spritz- 
15 gufimaschine Typ Aiburg 270E bei 260''C hergestellt. 

Die Bestimmung der Warmeformbestandigkeit nach Vicat B erfolgt gemaB DIN 
53 460 an Staben der Abmessung 80 x 10x4 mm. 

20 Die Bestimmung der FlieBnahtfestigkeit erfolgt nach DIN 53 453. 

Die Bestimmung der Zugfestigkeit erfolgt nach ISO 527/DIN 53 457. 

Die Flammwidrigkeit wird nach UL94V bestimmt. 
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Tabelle 1 

Zasammensetzung und Eigenschaften der Formmassen 





1 

Ver- 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


o 
O 


9 




gleich 


















Komponetiten |Ge' 


w,.Tle.| 








A 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


68,4 


B,l 


10,6 


10,6 


10,6 


10,6 


10,6 


10,6 








B.2 


10,6 












10,6 






B3 


10,6 














10,6 




B.4 


10,6 
















10,6 


C 


9,3 


93 


9,3 


93 


93 


93 


9.3 


93 


93 


D.l (Verglcich) 


12,0 


















D.2 




12,0 
















D 3 
»-f .J 






12,0 








12,0 


12,0 


12,0 


D.4 








12,0 






















12,0 










D.6 












12,0 








E 


0,4 


0,4 


0.4 


0.4 


0,4 


0.4 


0,4 


0,4 


0,4 


PETS* 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


0.4 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 
























Eigeaschaften 








VicatB 120 pC] 


93 


98 


102 


103 


104 


106 


102 


103 


103 


Zugfestigkeit 




















(N/imn^] 


54,2 


57,8 


58,0 


583 


58,5 


55,5 


573 


58,7 


583 


UL94 V 1,6 mm 








Gesamtnach- 
brennzeit [s] 


21 


28 


36 


36 


38 


65 


20 


35 


38 


Bewertung 


V-0 


V-O 


v-o 


V-0 


V-0 


V-1 


VO 


VO 


VO 


FlieBnahtfestigkeit 
auf [kJ/m2] 


5,8 


6,2 


7.9 


8,6 


8,8 


83 


7.3 


9.4 


9,0 



* PETS = Pentaeryrithrittetrastearat 
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Aus der Tabelle 1 wird deutlich, daB nur die erfindtmgsgemafien Formmassen eine 
optimale Eigenschaftskombination aus Waraieformbestandigkeit, Zug-E-Modul, 
FlieBverhalten und Flammschutz aufweisen. Besitzen die als Flammschutzmittel ein- 
gesetzten Phosphate niedrigere Kondensationsgrade, so ist zwar FlieBverhalten und 
5 Flammschutz gunstigef, Waraiefonnbestandigkeit und FlieBnahtfestigkeit erreichen 
jedoch nicht das fur viele Anwendungen geforderte Niveau, 
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Patentanspruche 

1. Mit Pfiopfixjlymerisat modifizierte thennoplastische Polycarbonat-Fomi- 
masse, enthaltend eine Phosphorveibindung der Formel (I) 




<0)„-R* (D. 



worm 



R*, R2, R3 und R4, unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen 
substituiertes CpCg-Alkyl, jeweils gegebenenfalls durch Halogen 
und/oder Alkyl substituiertes Cs-Cg-Cycloalkyl, Ce-Cio-Aiyl oder 
C7-Ci2-Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

15 

q unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 



N 0, 6 bis 4 bedeuten. 



R3 und R6 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl oder Halogen bedeuten, 

Y C,-C7-Alkyliden, Cj-Cy-Alkylen, C5-C,2-Cycloalkylen, Cj-Cn-Cyc- 
loalkyliden, -0-, -S-, -SO-, -SO2- oder -CO- bedeutet. 

Formmasse gemaB Anspmch 1, enthaltend 0,5 bis 20 Gew.-Teile Phosphor- 
Verbindung (1) oder eine Mischung von Phosphor- Verbindungen (I). 
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4, 

5 

5. 

10 6. 
7. 

15 8. 

9. 

20 
25 



Forxnmasse gemafi Anspnich 1, enthaltend 1 bis 18 Gew.-Teile Phosphor- 
Verbindung (I) oder eine Mischimg von Phosphor- Verbindungen (I), 

Formmasse gemaB Anspnich 1, enthaltend 2 bis 16 Gew.-Teile Phosphor- 
Verbindung (I) oder eine Mischung von Phosphor- Verbindungen (I). 

Formmasse nach Anspnich 1 bis 4, wobei N m Formel (I) 0,9 bis 2,5 bedeu- 
tet 

Fomimasse nach Anspnich 1 bis 4, wobei N in Formel (I) 1 bis 1,15 bedeutet. 

Fonnmasse nach einem der vorhergehenenden Anspniche enthaltend 0,5 bis 
60 Gew.-Teile Pfropfpolymerisat 

Fonnmasse nach Anspnich 7, enthaltend 1 bis 40 Gew.-Teile Pfropfpoly- 
merisaL 

Fonnmasse nach einem der vorhergehenden Anspniche enthaltend Pfropf- 
polymerisate aus 

5 bis 95 Gew.-Teilen einer Mischung aus 

50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder alkylkemsub- 
stituiertem Styrol, Ci-Cg-Alkyhnethacrylat, Ci-Cg-Alkylacrylat oder Mi- 
schungen dieser Verbindungen und 

5 Bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitrl, CpCg-Alkylmethacrylat, 
Cj-Cg-Alkylacrylat, Maleinsaureanhydrid, Ci-C4-alkyl- bzw. phenyl-N-sub- 
stituiertem Maleinimid oder Mischungen dieser Verbindungen auf 
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5 bis 95 Gew.-Teile Kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter 
-10°C. 



10. Formmasse nach einem der voriiergehenden Anspruche enthaltend 



A) 40 bis 99 Gew.-Teile aromatisches Polycaibonat und/oder Polyesfc 
carbonat 



;er- 



B) 0,5 bis 60 Gew.-Teile Pfropfjjolymerisat 



von 



B. 1 ) 5 bis 95 Gew.-% eines oder mehrerer Vinyimonomeren auf 



B.2) 95 bis 5 Gew.-% einer oder mehrerer Pfropfgrundlagen mit 
Glasumwandlungstemperatur <10°C, 



emer 



C) 0 bis 45 Gew.-Teile mindestens eines thermoplastischen Polymers, 
ausgewahlt aus der Gmppe der Vinyl(co)polymerisate und Poly- 
alkylenterephthalate. 



D) 0,5 bis 20 Gew.-Teilen einer Phosphorverbindung der Formel 



(I) 








(o)-R'' a) 



E) 0 bis 3 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin. 



1 1. Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei Y in Formel 
(I) flir Isopropyliden oder Methylen steht. 
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10 



12. Forramassen nach einem der vorhergehenden Anspruche, enthaltend als 
Pfropfgnmdlage B,2 einen Dienkautschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkau- 
tschxik Oder Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk oder Mischungen davon. 

13. Fonnmassen nach einem der Anspruche 1 bis 12, wobei sie mindestens einen 
Zusatz aus der Gruppe der Stabilisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, 
FlieBhilfsmittel und/oder Antistatika, Full- und Verstarkungsstoffe enthalten, 

14. Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspruche zur 
Herstellung von Formkorpem. 

15. Formkorper, erhaltlich aus Formmassen nach einem der vorhergehenden An- 
spruche. 
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Veroft^it&chungen dieser Kategorie in Vetbtndung gebracht wird und 
<fiese Veibindung Kar ekien Fachmann nahefiegend ist 
Verdffentlichung. cfie Mtglied dorselben Patentfamaie ist 
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